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(w) Verf ahren zur Herstellung von Carbonaten. 

© Herstellung von Carbonaten durch Umsetzung von Car- 
bamidsaureestern mit Alkoholen bei einer Temperatur ober- 
halb 140°C wobei man wahrend der Umsetzung den gebilde- 
ten Ammoniak abtrennt 

Die nach dem Verfahren der Erfindung herstellbaren Car- 
bonate sind wertvoNe Ausgangsstoffe fur die HerstelJung von 
Farbstoffen, Pflanzenschutzmitteln und Kunststoffen. 
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'" Verfahren zur Herstellung von Carbonaten 

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung 
von Carbonaten durch Umsetzung von Carbamidsaureestern mit 
5 Alkoholen bei einer Temperatur oberhalb 140°C wobei man 
wahrend der Umsetzung den gebildeten Ammoniak abtrennt. 

Fur die Herstellung von Dialkyl carbonaten werden zur Zeit 
hauptScLchlich folgende Verfahren verwendet: a) Phosgenie- 
ig rung von Alkoholen (Houben-Weyl , Methoden der org. Chemie^ 
Band VIII, S. 105 und 106), b) Alkoholyse von Alkylencar- 
bonaten (DE-AS 26 15 665) > c) oxidative Carbonylierung 
von Alkoholen (DE-AS 27 43 690, DE-OS 24 37 133 und 
DE-OS 23 34 736). 

m 

15 

Allen diesen Verfahren haften schwerwiegende Nachteile an. 
• So erfordert die Herstellung nach Verfahren a) eine kom- 
plizierte und aufwendige Technik wegen der hohen Toxizi- 
tat des verwendeten Phosgen. Verfahren b) ist betrieb- 
-20 lich und wirtschaf tlich ungiinstig, da die Produktion des 
Dialkylcarbonates stets eine Koproduktion stochiometri- 
scher Mengen an Glykol liefert. Verfahren c) benotigt 
eine aufwendige Kohlenmonoxidtechnologie unter Druck. 
Zusatzlich bereitet das Problem der Rtickfuhrbarkeit und 
25 Korrosivitat der als Katalysatoren eingesetzten Cu-Salze 
technisch erhebliche Schwierigkeiten. 

In der US-PS 2 834 799 ist beschrieben, Dialkyl carbonate 
aus Carbamidsaureestern und Alkohol unter Zusatz minde- 

30 stens stochiometrischer Mengen Bortrif luorid herzustel- 
len. Sowohl die Verwendung stochiometrischer f4engen 
Bortrif luorid als auch die Eeseitigung des bei der Reak- 
tion zwangsweise anfallenden NH 3 _BF 3 _Addukts sind bei 
diesem Verfahren nachteilig und verhindern eine einfache 

35 WB/BL 
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gro&technische Herstellung. Die Bildung von Dialkylcarbo- 
naten aus Harnstoff uber Carbamidsaureester mit Alkoholen 
ohne Zusatz stochiometrischer Mengen Saure wie BF^ ep- 
schien bislang unmoglich (Houben-Weyl, Methoden der org. 
5 Chemie, Band VIII, Seiten 105 bis 106). 

Es wurde nun gefunden, daB man Carbonate der Forme 1 I, 

R 1 0-C-OR 2 I, 

II 

10 0 

worin die Reste R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein 
konnen und jeweils einen aliphatischen, cycloaliphati- 
s chen oder araliphatischen Rest bedeuteh, durch Umsetzung 
15 von Garb amidsSurees tern mit Alkoholen vorteilhaft erhSlt, 
wenn man Carbamidsaureester der Formel II, 

HJ^C-0R 2 II, 
^ ti 
0 

2 

worin R die vorgenannte Bedeutung besitzt, mit Alkoholen 



20 



25 



der Pormel III, 



R 1 - OH in, 



1 

worin R die vorgenannte Bedeutung besitzt, bei einer 
Temperatur oberhalb 1^0°C umsetzt, wobei man wahrend der 
Umsetzung den gebildeten Ammoniak abtrennt. 

♦ 

30 Weiterhin wurde gefunden, daft man die tftnsetzung vorteil- 
haft in Gegenwart von tert. Aminen oder Amidinen als Ka- 
talysatoren durehfUhrt. 



35 
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'"Weiterhin wurde gefunden, dafi man die Umsetzung vorteil- 
haft in Gegenwart vori Verbindungen der Metalle unter den 
Elementen der Gruppen la, lb, Ila, lib, Ilia, Illb, IVa, 
IVb, Va, Vb, VIb, Vllb, VHIb des Periodischen Systems 
5 durchfiihrt. 

Die Umsetzung kann fur den Pall der Verwendung von Carb- 
amidsaureraethylester und Methylalkohol durch die folgen- 
den Pormeln wiedergegeben werden: 

-10 

H o N-C0CH- + CH o 0H-^H o C0-C-0CH o + NIL " 
2 n 3 3 3 » 3 3 

0 0 

Im Vergleich zu den bekannten Verfahren liefert das Verfah- 
15 ren nach der Erfindung auf einfacherem und wirtschaf tli- 
cherem Wege eine grofce Zahl von Carbamiden in guter Aus- 
beute und Reinheit. Umstandliche Abtrennungs- , Entgif- 
tungs- und Auf arbeitungsoperationen, ein Betrieb rait 
toxischen Stoffen wie Phosgen und Kohlenmonoxid sowie 
20 Korrosionsprobleme werden vermieden. 

Alle diese vorteilhaf ten Eigenschaf ten des erf indungsge- 
mSSen Verfahrens sind im Hinblick auf den Stand der Tech- 
nik Uberraschend. Auch hatte man wirksame Katalyse fur die 
25 Carbonatbildung gerade nicht durch tertlare Amine bzw. 

Met all verbindungen anstelle der stochiometrischen Umset- 
zung mit der starken Lewissaure BP„ erwartet- 

Die Ausgangsstoff e II werden mit den Ausgangs stoffen III 
30 in stSchiometrischer Menge oder im uberschufl oder Unter- 
schufi umgesetzt, vorteilhaft in einer Menge von 0,9 bis 
50 Mol, insbesondere von 2 bis 10 Mol Ausgangsstoff III 
je Mol Ausgangsstoff II. Bevorzugte Ausgangsstoff e II und 
III und dementsprechend bevorzugte Endstoffe I sind solche, 

35 
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12 

'"in deren Formeln die Reste R und R gleich oder verschie- n 
den sein kSnnen und jeweils einen Aralkylrest mit 7 bis 
12 Kohlenstof fatomen, einen Alkenylrest mit 2 bis 12, 
zweckma&ig 2 bis 6 Kohlenstof fatomen und bevorzugt einer 
5 Doppelbindung, einen Cycloalkylrest mit 5 bis 8 Kohlen- 
stoffatoraen oder insbesondere einen Alkylrest mit 1 bis 
18, vorteilhaft 1 bis 12, zweckmSSig 1 bis 8 Kohlenstof f- 
atomen bezeichnen. Die vorgenannten Reste konnen noch 
durch unter den Reaktionsbedingungen inerte Gruppen, 
10 z.B. Alkylgruppen oder Alkoxygruppen mit Jeweils 1 bis 
H Kohlenstof f atomen, substituiert sein* 

Es kommen als Ausgangsstof f e II beispielsweise in Prage: 
die Ester der Carbamidsaure mit Methanol, Ethanol, 

15 Propanol, iso-Propanol, sek.-Butanol, iso-Butanol, n-Bu- 
tanol, n-Pentanol, tert.-Amyl alkohol, Pentanol-(2) , 
Pentanol-3, Isoamylalkohol, n-Hexanol, Hexanol-2, n-Hep- 
tanol, Heptanol-2, 2- und 3-Methylhexanol, 2- und 3-Ethyl- 
hexanol, n-Octanol, 0ctanol-2, n-Nonanol, n-Dekanol, Ben- 

20 zylalkohol, 2 -Phenyl ethanol, Laurylalkohol, Allylalkohol, 
Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, 
Ethylenglykolmonobutyl ether, Ethylenglykolmono-ethoxiethyl- 
-ether, Cyclohexanol, Cyclopentanol. Besonders bevorzugt 
sind Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Pentanol und 

25 Hexanol. 

Als Ausgangsstof fe III kommen in Betracht: Methanol, Etha- 
nol, Propanol, iso-Propanol, sek. -Butanol, iso-Butanol, 
n-Butanol , n-Pent anol , te rt • - Amyl alkohol , Pentanol- ( 2 ) 

30 Pentanol-3, Isoamylalkohol, n-Hexanol, Hexanol-2, n-Hepta- 
nol, Heptanol-2, 2- und 3-Methylhexanol, 2- und 3-Ethyl- 
hexanol, n-Oktanol, 0ktanol-2, n-Nonanol, n-Dekanol, 
Benzylalkohol, 2-Phenylethanol, Laurylalkohol, Allyl- 
alkohol , Ethylenglykolmonomethylether, Ethyl englykolmono- 

35 ethyl ether, Ethyl englykol-mono- butyl -ether, Ethylenglykol- 
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r -mono-e tho x i-e t h yle the r , Cyc lohexano 1 , Cycl opentano 1 . 41 
Besonders bevorzugt sind Methanol, Ethanol, Propanol, 
Butanol, Pentanol und Hexanol. 

5 Die Umsetzung wird bei einer Temperatur oberhalb 140°C, im 
allgemeinen zwischen 1^0 und 260°C, vorzugsweise von 
oberhalb 140 bis 230°C, insbesondere von 160 bis 220°C, 
drucklos oder unter Druck, vorzugsweise von 0,1 bis 
60 bar, kontinuierlich oder diskontinuierlich durchge- 

10 fiihrt. Man wShlt den Druck zweckmaBig so, daft der Alkohol 
und/oder gegebenenf alls das Losungsmittel bei der Reak- 
tionstemperatur unter Riicklauf sieden. ZweckmaBig dient 
das Reaktionsgemisch gleichzeitig als Losungsmedium bzw. 
Suspensionsmedium. In solchen FSllen ist es mitunter 

15 vorteilhaft, einen uberschufi an Ausgangsstoff III schon am 
Anfang zuzugeben. Gegebenenf alls konnen unter den Reak- 
tionsbedingungen inert e Losungsmittel verwendet werden. 
Vorteilhaft sind Losungsmittel, in. dem der Ammoniak nur 
gering loslich ist. Als Losungsmittel kommen z.B. in 

20 Frage: aromatische Kohlenwasserstof f e, z.B. Toluol, Xthyl- 
benzol, o-, m-, p-Xylol, Isopropylbenzol, Methylnaphtha- 
lin, Mesitylen, Chlorbenzol, o- und m-Dichlorbenzol, o-, 
m-, p-Chlortoluol, 1, 2, 4-Trichlorbenzol; Ather, z.B. 
Athylpropyiather, Methyl-tert .-butyl&ther, n-Butylathyl- 

25 Sther, Di-n-butylather, Diisobutylather, Diisoamylather, 

DiisopropylSther , Anisol , Phenetol, CyclohexylmethylSther , 
Diathylather , A thyl engly kolmonome thylathe r , Te t rahyd ro- 
furan, Dioxan, B,fi 1 -Dichlordiathyiather j aliphatische oder 
cycloaliphatische Kohlenwasserstof f e, z.B* Heptan, Nonan, 

30 Benzinf raktionen innerhalb eines Siedepunktintervalls von 
70 bis 190°C, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Dekalin, 
Petrolfither, Hexan, Ligroin, 2, 2,M-Trimethylpentan, 
2,2,3-Trimethylpentan, 2 ,3, 3-Trimethylpentan, Octan, 
Pentan, 2 -Methyl but an, Cyclopentan, n-Hexan, Isooctan, 

3S n-Decan, n-Undecan, n-Dodecan, n-Hexadecen, n-Octadecan, 
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'"Ciclosiloxane, z.B. Octamethylcyclotetrasiloxan, Deea- 
methylcyclopentasiloxan, Dodecamethylcyclohexasiloxan, 
Tetradecaraethylcycloheptasiloxan, Hexadecamethylcyclo- 
octasiloxan, Tetrachlorkohlenstof f , Kohlendisulf id; und 
5 entsprechende Gemische. Zweckmfiftig verwendet man das 

Losungsmittel in einer Menge von 50 bis 2000 %, vorteil- 
haft 100 bis 200 Gew.-?, bezogen auf Ausgangsstof f III. 

Man verwendet in einer bevorzugten Ausgangsform als Ka- 
10 talysator ein tertisLres Amin oder ein Amidin, vorteil- 
haft in einer Menge von 0,0001 bis 1, vorzugsweise von 
0,005 bis 0,5* insbesondere 0,01 bis 0,1 Aquivalenten 
Amino- bzw. Amidingruppe im Molektil, bezogen auf 1 Mol 
Ausgangsstof f II. Auch Gemische der genannten Katalysa- 
15 toren kommen fur die Reaktion in Betracht. Das Amin kann 

in Gestalt von Monoaminen, Diaminen und Polyaminen verwen- 
det werden. Geeignete Katalysatoren sind Trimethylamin, 
Triethylamin, Tripropylamin, Triisopropylarain, Tributyl*- 
amin, Triisobutylamin, Tri-sek. -butyl amin, Tribenzylarain, 
20 Trie yclohexyl amin, Trihexylarain, Dimethylhexylamin, Methyl- 
diisopropylamin, Tetramethylethylendiamin, Tetramethyl- 
tetramethylendiamin, Tetramethylhexamethylendiamin, Tetra- 
methylneopentyldiamin, Dimethyl ethyl amin, Dimethyllauryl- 
amin, N .N-Dimethylanilin, I^N-Diethylanilin, N.N-Dimethyl- 
25 toluidin, Pyridin, S-, ^-Picolin, Chinolin, Isochino- 

lin, Chinazolin, Chinoxalin, p-Dimethylaminopyridin, 
p-Diethylaminopyridin, p-Pyrrolidinopyridin, N-Methylirai- 
dazol, N-Methylpyrrolidin, 1 ,4-Diazabicyclo-[ 2, 2,2]-octan, 
1 , 3-Diazab icy clo-[ 5,4, 0] -undecen, 1 , 5-Diazab icyclo- 
30 -[ 4 ,3>0]-nonen. Ebenfalls kommen auch tert. Aminogruppen 
enthaltende Polymere, z.B. 4-Polyvinylpyridin und Poly- 
vinylimidazol-(N) in Prage. Besonders vorteilhaft sind 
Triethylamin, Tripropylamin, Tributylamin, Tetramethyl- 
ethylendiamin, Tetramethylpropylendiamin, Tetramethylte- 
35 tramethylendiamin, Tetramethylpentamethylendiamin, Tetra- 
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^methylhexamethylendiamin, Tetramethylneopentyldiamin, 
p-Dimethylaminopyridin, p~Pyrrolidinopyridin, 1,J|, Diaza- 
bicy clo-[ 2,2,2] -oc tan, 1 , 5-Diazabicyclo-[ 4 , 3 , o] -nonen, 
1 ,3-Dia^abicyclo-t 5,4, 0]-undecen. 

5 

In einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsf orm werden Ver- 
bindungen von den metallischen Elementen der vorgenannten 
Gruppen als Katalysatoren verwendet. Die Anordnung des 
Periodischen Systems entspricht D'Ans-Lax, Taschenbuch fur 

10 * Chemiker und Physiker (Springer, Berlin, 1967) . Band 1, 
Seite 53 entsprechend Weast, Handbook of Chemistry and 
Physics (the Chemical Rubber Co., Cleveland, 50, ed., 
Seite B 3)* Solche Verbindungen sind beispielsweise: 
Halogenide, wie Chloride und Bromide, Sulfate, Phosphate, 

15 Nitrate, Borate, Alkoholate, Phenolate, Sulfonate, Oxide, 
Oxidhydrate, Hydroxide, Carboxylate, Chelate, Carbonate 
und Thio- oder Dithiocarbaraate. Beispielsweise konnen 
Verbindungen folgender Metalle in Frage kommen: Lithium, 
Natrium, Kalium, Magnesium. Calcium, Aluminium, Gallium, 

20 Zinn, Blei, Wismuth, Antlmon, Kupfer, Silber, Gold, Zink, 
Quecksilber, Cer, Titan, Vanadium, Chrom, MolybdSn, Man- 
gan, Eisen, Cobalt und Nickel* Vorzugsweise verwendet man 
Verbindungen von Lithium, Calcium, Aluminium, Zinn, Wis- 
muth, Antlmon, Kupfer, Zink, Titan, Vanadium, Chrom, 

25 Molybd&n, Mangan, Eisen und Cobalt. Die Katalysatoren 
konnen auch in Form ihrer Hydrate oder Ammoniakate zum 
Einsatz kommen. Die Katalysatoren werden zweckmaSigerwelse 
in Mengen von 0,0001 bis 1, vorzugsweise 0,005 bis 0^5, 
insbesondere 0,01 bis 0,1 fiquivalenten Metallkationen, 

30 bezogen auf 1 Mol Carbamidsaurees ter, verwendet. Die Me- 
tall verbindungen kSnnen auch, gebunden an einen lonenaus- 
" tauscher, in heterogener Phase eingesetzt werden. 

Als Katalysatoren kommen beispielsweise folgende Verbindun- 
35 gen in Betracht: Lithiurnmethanolat, Lithiumethanolat , Li- 

j 
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'"thiumpropanolat, Lithium but anolat, Natriummethanolat, Ka- 
lium-tert . -Butanolat, Magnesiummethanolat y Calciummethano- 
lat, Zinn-(II)-acetat, Zinn-UD-chlorid, Zinn-(IV)- 
-chlorid , Bleiacetat, Bleiphosphat , Antimon-( III)-chlorid , 

5 Antimon-(V)-ehlorid, Aluminium-isobutylat , Aluminiumtri- 
chlorid, Wismuth-(III)-chlorid , Kupf er-(II)-acetat, 
Kupf e r- ( II ) -sulf at , Kupf e r- ( II ) -nitrat , Kupf e rmolybdat , 
Silberacetat, Zinkoxid, Zinkchlorid, Zinkacetat, Zinkace- 
tonylacetat, Zinkoctoat, Zinkoxalat, Zinkhexyloat, Zinkben- 

10 zoat, Zinkundecylenoat, Cer-(IV)-oxid, Uranylacetat , 

Tit ante t rabutanolat , Titantetrachlorid , Titantetrapheno- 
lat, Titannaphthenat, Vanadium- ( III) -chlorid, Vanadium- 
ace tonylace tat , Chr om- ( III ) -chlor id , Molybdan- ( VI ) -oxid , 
Molybd&nacetylacetonat, Wolf ram-(VI)-oxid, Mangan-(II)- 

15 -chlorid, Mangan-(II)-acetat, Mangan-(III)-acetat , 

Eisen-dD-acetat, Eisen-(III)-acetat, Eisenphosphat , 
Eisenoxalat, Eisen-(III)-chlorid, Eisen-(III)-bromid > 
Cobaltacetat, Cobaltchlorid, Cobaltsulf at, Cobaltnaphthe- 
nat, Nickel chlorid, Nickelacetat und Nickelnaphthenat 

20 sowie entsprechende Gemische. 

Die Umsetzung kann wie folgt durchgefUhrt werden: Ein Ge- 
misch der Ausgangsstof f e II, III und gegebenenf alls des 
Katalysators und/oder des Losungsmittels wird wShrend 1 
25 bis 100 Stunden bei der Reaktionstemperatur gehalten. 

Gleichzeitig wird das gebildete Ammoniak aus dem Reaktions- 
gemisch entfernt. Aus dem Gemisch wird dann der Endstoff 
in ublicher Weise, z.B. durch f raktionierte Destination, 
abgetrennt . 

30 

Die Abtrennung wird vorteilhaft so durchgefuhrt , daft man 
wahrend der Umsetzung das Reaktionsgemisch mit unter den 
Umsetzungsbedingungen inerten Gasen und/oder DSmpf en von 
LSsungsmitteln strippt. Die Gase und D&mpfe extrahieren 
35 den gebildeten Ammoniak aus dem Reaktionsgemisch und 
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r dienen somit als Schleppmittel (Strippralttel) der Relni- 
gung des Reaktionsgemischs. Die geschilderte Verfahrens- 
weise wird hler, entsprechend einer Definition in "Intro- 
duction to Chemical Engineering" von W.L. Badger und 
5 J.T.Banchero (McGraw-Hill Book Comp.Inc. 1955), Seite *137 
(letzter Absatz), als Strippen bezeichnet. Die inerten 
Gase und Dampfe werden in der Regel in einer Menge von 
0,01 bis 10 Mol.-JS pro Minute, vorzugsweise von 0,01 bis 
0,5 Mol.-% pro Minute, bezogen auf 1 Mol Ammoniak im 

10 Reaktionsgemlsch, verwendet. Geeignete L&sungsmittel sind 
solche, deren Sledepunkt unter 200°C, vorzugsweise zwi- 
schen 30 und 1H0°C liegt. Als inerte Gase sind beispiels- 
welse geeignet: Edelgase wie Argon und Helium, Xthan, 
Methan, Propan und vorzugsweise Stickstoff und Kohlen- 

15 dioxid . 

Man kann auch elnen Teil des fUr die Reaktlon verwendeten 
Alkohols III und/oder Losungsmittel als Strippmittel ver- 
wenden und einen entsprechenden Anteil zusammen mit Ammo- 
20 niak abtrennen. 

In einer welteren bevorzugten Ausftthrungsform wird in ei- 
nera ersten Schritt zunachst der Carbamldsaureester II aus 
Harnstoff und Alkoholen der Pormel IV, 

25 

R 2 0K IV, 

. _2 

worm R die vorgenannte allgemeine und bevorzugte Bedeu- 
tung besitzt, vorteilhaft in einem Molverhaltnis von 2 bis 

30 50 Mol Alkohol IV Je Mol Harnstoff, wfthrend 1 bis 50 Stun- 
den bei einer Temperatur von 120 bis 230°C, drucklos oder 
unter Druck, konfclnuierlich oder qiskontlnuierlich in 
Abwesenheit oder Anwesenheit von zweckmafiig einem der 
vorgenannten Wsungsmitteln, hergescellt . Dann wird mit 

35 dem Reaktionsgemlsch ohne Abtrennung des gebildeten Aus- 
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'"gangsstoff s II In einem zweiten Schritt die erf indungsge- 
mS&e Umsetzung durchgefUhrt . 

Die nach dem Verfahren der Erfindung herstellbaren Carbo- 
nate sind wertvolle Ausgangsstof f e fur die Herstellung von 
Farbstoffen, Pf lanzenschutzmitteln und Kunststof f en. Be- 
ziiglich der Verwendung wird auf vorgenannte Veroffentli- 
chungen verwiesen. 

Die in den folgenden Beispielen aufgefilhrten Teile bedeu- 
ten Gewichtsteile. Sie verhalten sich zu den Volumenteilen 
wie Kilogramm zu Liter. 



Beispiel 1 

15 

145 Teile CarbamidsSure-n-hexylester werden mit 204 Teilen 
Hexanol 20 Stunden auf l80°C erhitzt. Der wSLhrend der Re- 
aktion gebildete Aramoniak wird unter Verwendung von 1,5 Vo- 
lumenteilen Stickstoff je Volumenteil Reaktionsgemisch und 
20 Stunde als Schleppmittel kontinuierlich abdestilliert . Man 
erhalt (gaschromatographisch gepriift) 27,4 Teile Di-n- 
-hexylcarbonat vora Siedepunkt 121-23°C/4 mbar (96,9 % der 
Theorie, bezogen auf umgesetzten Carbamidsaure-n-hexyl- 
ester) • Der Umsatz betrSgt 12,2 %. 

25 

Beispiel 2 

Man verffihrt wie in Beispiel 1, gibt jedoch zus&tzlich zum 
Reaktionsgemisch 5 Teile p-Dimethylaminopyridin. Die gas- 

30 chromatographische Analyse zeigt, dafe in derselben Zeit 
44,8 % Carbamidsaure-n-hexylester umgesetzt sind, wobei 
101 Teile Di-n-hexylcarbonat (98,0 % der Theorie, bezogen 
auf umgesetzten CarbamidsS.ure-n-hexylester) entstanden 
sind, die durch anschlieftende f raktionierende Destination 

35 bei 121-23°C/4 bar abgetrennt werden. 
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^ Beispiel 3 

6 Telle Harnstoff werden rait 39 Teilen n-Octanol 5 Stunden 
auf 130°C erhitzt, wobei aus dem Harnstoff 17,3 Telle Carb- 
5 amidsaure-n-oetylester entstehen. Nun werden weitere 

39 Telle n-Octanol und 0,5 Telle Tetramethylhexaraethylen- 
diamin zu dem Reaktionsgemisch gegeben und k5 Stunden lang 
auf 195°C erhitzt. Der entstehende Ammoniak wird unter Ver- 
wendung von 2. Volumenteilen Stickstoff je Vol. -Tell Reak- 

10 tionsgemisch und Stunde kontlnuierlich aus der Reaktions- 
losung abdestilliert. Nach beendeter Reaktion analysiert 
man die Reaktionsmischung gaschromatographisch sowie durch 
Dunnschichtchromatographie. Das Reaktionsgemisch enthait 
8,8 Telle Carbamidsaure-n-octyl ester und 13,7 Telle Di-n- 

15 -octylcarbonat, was einem Umsatz an Carbamidsaure-n-octyl- 
ester von i*9 % und einer Ausbeute von Dioctylcarbonat von 
97,8 %, bezogen auf umgesetzten CarbamidsSure-n-octyl- 
ester, entspricht. 

20 Beispiel M 

In einer Rtihrapparatur mit Destillatlonsauf satz werden 
131 Telle Carbamidsaure-n-pentylester mit 176 Teilen 
n-Pentanol und 5 Teilen p-Dimethylaminopyridin 19 Stunden 

25 lang auf 150°C erhitzt, wobei aber ein Druckregelventil 1m 
ReaktionsgefSS ein Druck von 2 bis 2,5 bar eingestellt 
wird. Der wSLhrend der Reaktion gebildete Ammoniak wird 
unter Verwendung von 5 Volumenteilen Stickstoff je 
Vol.-Teil Reaktionsgemisch und Stunde kontlnuierlich 

30 abdestilliert. Die gaschromatographische Analyse des 

abgektihlten Reaktionsgemischs zeigt, dafi sich 36 % des 

Carbamidsaure-n-pentylesters umsetzen, wobei 66,2 Telle 

Di-n-pentylcarbonat (91>0 % der Theorie, bezogen auf 

umgesetzten CarbaraidsSurepentylester) vom Kp 220-221°C 
35 (1 bar) entsteht. 
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' Belsplele 5 bis 9 

Man verfShrt wie in Beispiel k 9 setzt jedoch als Kataly- 
satoren andere Amine bzw. Amidine ein. Die Ergebnisse der 
einzelnen Umsetzungen sind in der folgenden Tabelle 1 auf- 
gefuhrt • 

Tabelle 1 



10 



Bei- 
spiel 



Katalysator 



Umsatz Ausbeute in 
(%) % der Theorie 



5 


Dlazabicyclo-[2,2,2]-octan 


25 


92,7 


6 


Tetramethylhexamethylendiamin 


5,5 


99,3 


7 


N-Methyl imldazol 


7,6 


97,9 


8 


Diazabicyclo-[1,3,0]-nonen 


50,1 


92,1 


9 


Diabicyclo-tSj^Oj-undecen 


60,2 


94,8 



15 



20 



Beispiel 10 



25 



30 



Man verfahrt wie in Beispiel 4, ersetzt jedoch n-Pentanol 
und Carbamidsaure-n-pentylester durch Isoamylalkohol und 
Carbamidsaure-isoamylester und setzt als Katalysator Di- 
azablcyclo-[i|,3,0]-nonen zu. Nach beendeter Reaktion 
ergibt die gaschromatographisehe Analyse, dafi sich 66,9 % 
des Carbamidsaureisoamylesters umsetzten, wobei 120,3 Tel. 
le Diisoaraylcarbonat vom Siedepunkt 106-108°C/l8 mbar 
(89 % der Theorie, bezogen auf umgesetzten Carbamidsaure- 
isoamylester) entstehen. 



35 
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Belspiel 11 



10 



14,5 Telle CarbamidsSLure-n-hexylester werden mit 51 Tel- 
ler* Hexanol 58 Stunden lang zum Sieden (200°C/4-5 bar) er- 
hitzt. Der wahrend der Reaktion gebildete Ammoniak wird 
unter Verwendung von 5 Volumenteilen Stickstoff je Volumen- 
teil Reaktionsgemisch und Stunde als Schleppmittel konti- 
nuierlich abdestilliert. Nach beendeter Reaktion zeigt die 
gaschromatographische Analyse der Reaktionslosung, daB 
sich 18 % des Carbamidsaure-n-hexylesters umsetzen, wobei 
1 Telle Di-n-hexylcarbonat vom Sdp. 122-124°C/4 mbar 
(96,6% der Theorie, bezogen auf umgesetzten Carbaraidsaure- 
-n-hexylester) entstehen. 



15 



Belspiel 12 



20 



Man verfahrt wie in Belspiel 11, gibt Jedoch zusatzlich 
zur Reaktionsmischung 0,5 Telle Zink-II-acetat . Die gas- 
chromatographische Analyse zeigt, daB sich in derselben 
Zeit 9*1 % des CarbamidsSure-n-hexylesters urasetzt, wobei 
20,3 Telle Di-n-hexylcarbonat (93,9 % der Theorie, bezogen 
auf umgesetzten Carbamidsaure-n-hexylester) vom 
Kp 122-124°C entstehen. 



25 



Beispiel 13 



30 



35 



In einem RQhrkessel mit aufgesetzter Destillationsvor- 
richtung werden 18 Telle Harnstoff mit 45 Teilen Isobuta- 
nol wahrend 8 Stunden auf 135°C erhitzt, wobei uber ein 
Druckhalt event il ein Druck von 2 bis 2,5 bar eingestellt 
wird. Hiernach gibt man weitere 115 Telle Isobutanol und 
1 Teil Zink-II-acetat zu, erhdht die Reakt ions tetnpe rat ur 
auf 170°c und kocht weitere 32 Stunden unter Ruckflufi, 
wobei ein Druck von 4 bis 5 bar eingestellt wird; der bei 
der Reaktion gebildete Ammoniak wird unter Verwendung von 
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•"3 Vol. -Teilen Stickstoff je Liter Reaktionsgemisch und 
Stunde als Schleppgas kontinuierlich aus der Reaktions- 
lasung entfernt. Nach beendeter Reaktion l&Bt man abkuhlen 
und destilliert alle fluchtigen Bestandteile bei einera 
Druck von 40 rabar ab. Das erhaltene Destillat wird an- 
schlieSend f raktionierend destilliert, wobei 106 Telle 
Isobutanol und 48,7 Telle Di-isobutylcarbonat vom Siede- 
punkt 83°C/l8 mbar (93,3 % d.Th., bezogen auf eingesetzten 
Hams toff) erhalten werden. Der Umsatz an Hams toff 1st 
praktisch quantitativ. Im Destillatlonsriickstand befinden 
sich noch 1,1 Telle an ruckftihrbarem Carbamidsaureisobu- 
tyl ester, so dafi die Ausbeute an Di-isobutylcarbonat, be- 
zogen auf Carbamidsaureisobutylester, 96,3 % betrSgt. 

Belspiel 14 

In einera Riihrreaktor erhitzt man 117 Telle Carbainidsaure- 
butylester rait 222 Teilen Butanol und 0,5 Teilen Cobalt- 
acetat, wobei man uber ein Druckregelventil im Reaktions- 
gef£ft einen Druck von 9-10 bar elnstellt, so daS der Sie- 
depunkt der Reaktlonsmischung bei 200°C llegt. Den bei der 
Reaktion gebildeten Ammoniak destilliert man mit 3 Volumen- 
teilen Stickstoff je Liter Reaktionsgemisch und Stunde 
kontinuierlich aus der Re akt ions 16 sung ab. Nach 7 Stunden 
ktihlt man ab und analysiert das Reaktionsgemisch gaschro- 
matographisch. 39 5 9 % des eingesetzten Car b amid saure butyl- 
esters sind umgesetzt; man erhSLlt 68,3 Telle Dibutylcar- 
bonat vom Siedepunkt 97-98°C/17 mbar (98,4 % der Theorie, 
bezogen auf umgesetzten CarbamidsSurebutylester) • 

Beispiele 15 bis 19 

Man verfahrt wie in Beispiel lM, setzt jedoch den Reak- 
tionslosungen andere als Katalysatoren wlrkende Verbindun- 
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'gen zu. Die Ergebnisse der einzelnen Umsetzungen sind in 
der Tabelle 2 aufgefiihrt. 

Beispiele 20 bis 25 

5 

Man verfahrt wie in Beispiel Hi, setzt jedoch anstelle von 
Butanol und Carbamidsaurebutylester andere Alkohole und 
Carbamidsaureester ein. Als Kataly satoren werden 0,5 Teile 
Manganacetat verwendet. Die Ergebnisse der einzelnen Um- 
10 setzungen sind in der Tabelle 3 aufgefiihrt. 



15 



20 



25 



30 



35 
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Patentanspruche 



1 . 



Verfahren zur Herstellung von Carbonaten der Forme 1 I, 



R^-C-OR 2 t 
ii » 

O 

worm die Reste R 1 U nd R 2 gleich oder verschieden sein 

konnen und jeweils einen aliphatischen, cycloalipha- 

tischen oder araliphatischen Rest bedeuten, durch Um- 

setzung von Carbamidsaureestern rait Alkoholen, dadurch 

gekennzeichnet, daft man Carbamidsaureester der For- 
mel II 

15 H_N-C-0R 2 TT 

0 

2 

worin R die vorgenannte Bedeutung besitzt, mit Alko- 
holen der Pormel III 



R 1 - OH IXI 



worin R die vorgenannte Bedeutung besitzt, bei ei 
ner Temperatur oberhalb lKo°C umsetzt, wobei man 
25 wahrend der Umsetzung den gebildeten Ammoniak ab- 

trennt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchngt , 
daft man die Umsetzung in Gegenwart von tertiaren 
30 Aminen oder Amidinen als Katalysatoren durchftihrt. 



35 
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*"3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daft man die Umsetzung in Gegenwart von Verbindungen 
der Metalle unter den Elementen der Gruppen la, lb, 
Ila, lib, Ilia, Illb, IVa, IVb, Va, Vb, VIb, Vllb, 
5 VHIb, des Periodischen Systems durchfUhrt. 
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